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ARTICLE D'OPTIOUE COMPRENANT UN EMPILEMENT ANTI- 
REFLETS MULTICOUCHES ET PROCEDE DE PREPARATION 

La pr6sente invention concerne un article d'optique, par exemple 
5 une lentille ophtalmique, comprenant un empilement anti-reflets 
multicouches sur un substrat transparent en verre organique ou mineral, 
ledit empilement ne prSsentant pas de perte d'adh6rence par degradation 
sous Pefifct du rayonnement UV. 

Dans le domaine de Poptique ophtalmique, il est classique de 
to revetir la lentille ophtalmique de divers revStements afin de conferer A 
cette lentille diverses propri6tes m6caniques et/ou optiques. Ainsi, 
classiquement, on forme sur une lentille ophtalmique successivement des 
revetements tels que des revStements anti-choc, anti-abrasion, anti-reflets, 
etc. 

15 Les revetements anti-reflets sont bien connus dans le domaine de 

Poptique, et en particulier dans le domaine de fabrication de la lentille 
ophtalmique, et sont classiquement constitu6s d f un empilement mono- ou 
multicouches de mat&iaux diSlectriques tels que SiO, Si0 2 , Si 3 N 4 , Ti0 2 , 
Zr0 2 , A1 2 0 3 , MgF 2 ou Ta 2 O s , ou leurs melanges. 

20 Coinme cela est bien connu Sgalement, les revetements anti-reflets 

sont, de preference, des revStements multicouches comprenant 
alternativement des couches de haut indice de refraction et des couches de 
bas indice de n&fraction. 

De fa9on connue, les couches des revetements anti-reflets sont 

25 appliquees par d6pot sous vide, selon Time des techniques suivantes : par 
evaporation, eventuellement assist6e par faisceau ionique, par 
pulverisation par faisceau d'ion, par pulverisation cathodique, ou encore 
par d6pot chimiquc en phase vapcur assistee par plasma. 

Par ailleurs, les revetements anti-reflets sont generalement 

30 deposes, non pas directement sur le substrat transparent, par exemple une 
lentille, mais sur des revetements primaires anti-choc et des revStements 
anti-abrasion pr6alablement deposes sur le substrat 

Le document EP-A-1279443, par exemple, qui a pour objet de 
realiser des ecrans d'ordinateur portable ayant une bonne rSsistance & 

35 rusure et des propri6t6s anti-reflets, prSvoit de d6poser sur un substrat 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



2 



transparent un empilement multicouches comprenant une couche de 
protection, une couche ayant un indice de r6fraction d'au moins 1,60 et 
une couche & bas indice de r6fraction, ne depassant pas 1,45. 

II est 6galement connu que les empilements anti-reflets soient eux- 
5 memes revetus d'une couche superieure hydrophobe (" Top coat "). 

Les revetements primaires anti-choc et les revetements anti- 
abrasion, de nature essentiellement organique, sont g6n6ralement d6pos6s 
par d6pot au tremp6 ou par centriftigation. 

II est done apparu souhaitable de pouvoir 6galement d6poser les 
10 revetements anti-reflets par ces memes techniques, pour des raisons 
evidentes de simplicity et de continuity de fabrication. 

Ainsi, on a developpe des techniques de depot par voie sol-gel 
d'oxydes mineraux sous forme colloidale, afin de rdaliser des revetements 
anti-reflets. 

15 Parmi les oxydes mineraux frequemment utilises, Poxyde de 

titane est Tun des oxydes mineraux pr6f6r6s pour la realisation de 
certaines couches des revStements anti-reflets. 

Cependant, d'autres oxydes peuvent etre utilises. Par exemple, 
dans le document EP-A-1279443, outre Ti0 2 , on cite notamment ZnO, 

20 Sb 2 O s , Y 2 0 3 , La 2 C>3, Zr0 2 ,Al 2 03 ou des oxydes complexes. 

Cependant, on a constate que les couches contenant de Poxyde de 
titane colloidal avaient pour inconvenient de presenter une perte 
d'adhdrence dans lc temps, probablcmcnt par degradation sous Peffct du 
rayonnement UV. Un tel inconvenient apparait, en particulier, dans le cas 

25 d'articles d'optique tels que des lentilles ophtalmiques, qui sont soumises a 
la fois au rayonnement UV et a Thumidite. 

La pr6sente invention a done pour objet de fournir un article 
transparent comprenant un substrat en vcrrc minferal ou organique et un 
empilement anti-reflets qui rem6die aux inconvenients de Part ant&ieur 

30 tout en conservant d'excellentes propri6t6s de transparence, d' absence de 
defauts optiques tels que des craquelures, et une aptitude a supporter les 
variations de temp6rature. 

Les etudes mendes pour r6soudrc ce probldmc ont montrc, cn 
particulier, que la formulation de la couche bas indice jouait un role 
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essentiel dans la stabilisation de la couche haut indice et devait etre d£finie 
de fa$on assez precise. 

La presente invention a encore pour objet un proc6d6 de 
fabrication d'un article tel que defini ci-dessus, qui s'intfcgre aisement 
5 dans le processus classique de fabrication et qui, en particulier, evite 
autant que possible la mise en ceuvre de depots sous vide ou de toute autre 
6tape de traitement constituant une rupture dans le processus de 
fabrication de cet article. 

Les buts ci-dessus sont atteints selon ^invention par un article 
10 comprenant un substrat en verre organique ou mineral et au moins un 
ernpilement anti-reflets multi-couches, qui comprend successivement et 
dans Tordre en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de refraction n& 
de 1,50 & 2,00 et resultant du durcissement d'une premiere composition 

15 durcissable et comprenant 

(i) une matrice hybride organique-inorganique resultant de 
Thydrolyse et de la condensation d'au moins un 
compost precurseur comportant un groupement epoxy 
ou (meth)acryloxy et au moins deux fonctions 

20 hydrolysables en groupements silanol, et 

(ii) au moins un oxyde metallique ou au moins un 
chalcog6nure colloidal ou des m61anges de ces 
composes, sous forme dc particules d'un diametre dc 1 & 
100 nm, preferentiellement de 2 a 50 nm, dispers&es au 

25 sein de la matrice hybride organique-inorganique, et, 

directement sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de refraction n^f 
allant dc 1,38 k 1,44 obtcnuc par dcp6t et durcisscment d'une sccondc 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 

30 condensation de : 

(i) au moins un compost precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 
Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents, sont 
35 des groupements hydrolysables, et & la condition que les 
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groupements W ne repr6sentent pas tous en meme temps 
un atome d'hydrog&ne, 
(ii) au moins un silane pr6curseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
5 groupements hydrolysables par molecule, 



ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec th6orique (EST), et le rapport molaire I / I + II du 
10 compos6 prScurseur (I) k la somme compos6 precurseur (I) + silane 
pr6curseur (II) de la seconde composition 6tant supSrieur k 80 %. 

D'une maniere generate, Textrait sec theorique (EST) d'une 
composition est le poids en matiere solide provenant des constituants de 
cette composition. 

15 Par poids en matiere solide provenant des silanes hydrolysables, 

en particulier des constituants (I) et (II), on entend le poids calcule en 
unites QkSiO(4.k)/2, dans lesquelles Q est un groupement organique 
directement li6 k l'atome de silicium par une liaison Si-C et QkSiO (4 4 C y 2 
provient de Q k SiR'( 4 4 C ) ou SiR' engendre SiOH par traitement hydrolytique 

20 et k d£signe 0, lou 2. 

Dans le cas de colloides mineraux, le poids en matidre solide 
provenant de ceux-ci est leur poids de matiere sSche. 

En ce qui concerne les catalyseurs non reactifs, le poids dc 
matidre solide correspond a leur propre poids. 

25 Dans certaines applications, il est preferable que la surface 

principale du substrat soit revetue d'une couche anti-abrasion ou d'une 
couche de revetement primaire et d'une couche de revetement anti- 
abrasion. 

De fa9on particuli&rement avantageuse, les particules minSrales 
30 dispers6es dans la matrice de la couche haut indice contiennent au moins 
un oxyde ou chalcogenure colloidal choisi dans le groupe suivant : Ti0 2 , 
ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3 , Fe 2 0 3 , FeTi0 3 , BaTi 4 0 9 , 
SrTi0 3 , ZrTi0 4 , Mo0 3 , C0 3 0 4 , Sn0 2 , oxydc tcrnaire k base dc bismuth, 
MoS 2 , RuQ 2 , Sb 2 0 4 , BaTi 4 Q 9 , MgO, CaTiQ 3 , V 2 O s , Mn 2 0 3 , CeQ 2 , Nb 2 O s , 
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RuS 2 , et des melanges de ces composes. Eventuellement, la couche haut 
indice contient egalement de la silice Si0 2 . 

De preference Poxyde m6tallique disperse dans la couche haut 
indice est un oxyde de titane composite sous forme rutile. 
5 Selon une autre caract6ristique pr6ferentielle, les particules 

mingrales disperses dans la matrice hybride organique-inorganique de la 
couche haut indice (HI) ont une structure composite k base de Ti0 2j Sn0 2 , 
Zr0 2 ct Si0 2 . De telles particules sont decrites dans la demande de brevet 
japonais JP-1 1310755. 

10 Des particules d'oxyde metallique sous forme de composite ayant 

une structure coeur/6corce avec un cceur de Ti0 2 , Sn0 2 sous forme rutile et 
une ecorce comprenant un melange de Zr0 2 et de Si0 2 telles que decrites 
dans la demande de brevet japonais JP-2000-204301 sont particuliSrement 
recommandSes dans le cadre de ^invention. 

15 Par ailleurs, au moins 60 %, de preference au moins 65 % et 

mieux au moins 70 % en masse de l'extrait sec th6orique (E.S.T.) de la 
couche superficielle bas indice provient du compost precurseur (I). 

Le rapport molaire I / I + n du compose precurseur (I) k la 
somme compose precurseur (I) 4- silane precurseur (II) est d'au moins 

20 85 %, de preference 90 %, et mieux 95 %. 

Dans un mode de realisation particulierement avantageux, les 
groupes W du compost precurseur (I) de formule Si(W)4 sont des 
groupemcnts hydrolysablcs qui pcuvent Strc identiques ou diffiSrents, k 
condition que les quatre groupements W ne represented pas 

25 simultanement un atome dliydrogSne. De preference, ces groupements 
hydrolysables W represented un groupe tel que OR, CI, H, R etant un 
alkyle, de preference un alkyle en Ci-C 6 tel que CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 . 

L'cmpilement anti-reflets selon l'invention peut Strc uniqucment 
constitue par Tassociation de deux couches haut indice (HI)/bas indice 

30 (BI) telles que dSfinies ci-dessus. Cependant, cet empilement peut aussi 
comprendre des couches suppl&nentaires. 

En particulier, il pourrait Stre plus avantageux de r6aliser au moins 
trois couches superposees, respectivement en partant du substrat, unc 
couche moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas 

35 indice (BI), la couche moyen indice (MI) comprenant un colloide de 
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particules minerales, oxydes metalliques, chalcog6nures ou leurs 
melanges, dispers6es dans une matrice organique. 

De manure gen6rale, la couche moyen indice MI a de preference 
un indice de refraction n et une 6paisseur physique e verifiant les relations 
5 suivantes : 

1,45 <n< 1,80 
40nm < e < 200nrn. 
Mais, selon le but recherche, on pourrait aussi realiscr un 
empilement tricouches (BI/HI/BI), ou t6tracouches (HI/BI/HI/BI), les 
10 indices et les epaisseurs (physiques) des differentes couches de 
l'empilement etant choisis de fagon appropriee, pour obtenir TefTet anti- 
reflets, selon des techniques connues de lliomme de Tart* 

Ces couches haut indice (HI) et bas indice (BI) suppl6mentaires 
peuvent etre analogues k celles definies selon 1'invention, mais ce peut etre 
15 egalement des couches (HI) et (BI) classiques, bien connues dans la 
technique. 

D f une maniere g6n6rale, les indices de refraction auxquels il est 
fait reference dans la pr6sente invention sont les indices de refraction a 
550 nm de longueur d'onde et a 25 °C. 
20 De fa?on particuli6rement avantageuse, la couche de materiau de 

haut indice de refraction (HT) a un indice de refraction superieur a 1,7, de 
preference allant de 1,72 k 1,82, mieux de 1,72 k 1,78 et mieux encore de 
Tordrc de 1,77. Son epaisscur physique pcut aller de 10 k 200 nm, et dc 80 
a 150 nm. 

25 Comme on Fa indique, Findice de refraction de la couche bas 

indice (BI) doit etre defini de fa9on particulierement precise et peut aller 
de 1,38 k 1,44. 

L f epaisscur physique dc cettc couche (BI) peut aller de 40 k 150 
nm et est, de preference, de Fordre de 90 nm. 
30 Selon la presente invention, l'empilement anti-reflets peut etre 

applique sur la face avant et/ou la face arriere du substrat, mais il est de 
preference appliqu6 sur la face arriere. 

L'invention conccmc 6galcment un procede de fabrication d'un 
article tel que defini precedemment, comprenant les etapes de : 
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- depdt sur au moins Tune des surfaces du substrat d r au moins une 
couche de materiau de haut indice de refraction (HI), par application puis 
durcissement d'une premiere composition durcissable (HI) et comprenant 
au moins un compose precurseur comportant un groupement epoxy ou 

5 (m6th)acryloxy et au moins deux fonctions hydrolysables a groupements 
silanol, au moins un oxyde metallique ou au moins un chalcog6nure 
colloidal ou des melanges de ces composes sous forme de particules ayant 
un diamctre de 2 a 50 nm, 

- depot sur ladite couche (HI) d'au moins une couche de materiau 
10 de bas indice de refraction (BI), par application puis durcissement d'une 

seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge minerale, et comprenant le produit dliydrolyse et de condensation 
de : 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 
15 4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 



Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W sont des groupements hydrolysables, 
20 identiques ou differents, et a la condition que les groupements W 

ne representent pas tous en meme temps un atome d'hydrogene, 
(ii) au moins un silane pr6curseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluorc ct comprenant au moins deux groupements 
hydrolysables par mol6cule, 
25 ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + II du 
compose pr£curseur (I) £ la somme compose pr6curseur (I) + silane 
pr6curseur (II) 6tant superieur a 80 %• 

Les etudes menees, en particulier, pour la mise au point de 
30 lentilles ophtalmiques ont montre que la formulation de la couche bas 
indice (BI) jouait un role essentiel dans la stabilisation de la couche haut 
indice (HI). 



35 
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Composition (BP 

D'une fagon gdndrale, la couche bas indice comprend au moins un 
composd prdcurseur (I) tel que ddfini prdcddemment, de prdference un 
chlorosilane ou un alcoxysilane, de prdfdrence un alcoxysilane et mieux 
5 un tetraalcoxysilane ou un hydrolysat de ceux-ci, et un silane prdcurseur 
(II) comprenant un fluorosilane comportant au moins deux groupements 
hydrolysables par molecule. 

Parmi les chlorosilanes (I), on peut citer lcs composes de formules 
SiCl 4 , R^iCls, R^SiOb et R^VSiCl dans lesquels R 1 , R 2 et R 3 
10 identiques ou diffdrents reprdsentent un groupe alcoxy en Ci-C 6 tel qu'un 
groupe mdthoxy, ethoxy, propoxy ou butoxy . 

Parmi les tetraalcoxysilanes utilisables comme compose 
prdcurseur (I) dans la composition (BI) de la presente invention, on peut 
citer le tdtramdthoxysilane, le tdtradthoxysilane, le tetrapropoxysilane et le 
15 tetrabutoxysilane. On utilisera de preference le tdtradthoxysilane. 

La composition durcissable de la couche bas indice (BI) peut 
comprendre seulement les silanes du composd prdcurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (II). Toutefois, dans certains cas, elle peut aussi 
comprendre un tri- ou dialcoxysilane different des silanes du compose 
20 precurseur (I) de formule Si(W) 4 et du fluorosilane precurseur (II) dans 
une proportion en poids ne depassant pas 20% et de preference ne 
depassant pas 10 % du poids total des silanes presents dans ladite 
composition. 

II est en outre necessaire que la teneur en composes prdcurseurs 
25 (I) soit tres dlevee pour obtenir le rdsultat recherche. En effet, alors que, 
jusqu'a present, on pensait qu'une proportion molaire superieure a 80 % 
risquait d'entrainer des craquelures, il est apparu que le rapport molaire du 
compos6 prdcurseur I & la somme du compose prdcurseur (I) et du silane 
prdcurseur (II) pouvait, au contraire, etre de l'ordre de 85 %, de prdfdrence 
30 90 % et m&me 95 %. 

Comme indiqud prdcddemment, le silane prdcurseur (II) est un 
fluorosilane comprenant au moins deux groupes hydrolysables par 
moldcules. 

Les fluorosilanes prdcurseurs sont preferentiellement des 
35 polyfluorodthers et mieux des poly(perfluorodthers). 
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Ces fluorosilanes sont bien connus et sont dScrits entre autres dans 
les brevets US-5,081,192 ; US-5,763,061, US-6,183,872 ; US-5,739,639 ; 
US-5,922,787 ; US-6,337,235 ; US-6,277,485 etEP-933 377. 

Les groupements hydrolysables (representes par la lettre X dans la 
5 suite de la description) du fluorosilane (II) sont directement lies a 1'atome 
de silicium. 

Plus precisement, parmi les fluorosilanes precurseurs prefer6s, on 
peut citcr les fluorosilanes de formules : 

10 l.Rf-SiR'aXs-a 

ou Rf est un groupe organique fluor6 en C4-Q20, R' est un groupe 
hydrocarbon6 monovalent en Ci-C 6 , X est un groupe hydrolysable et a est 
un entier de 0 a 2 ; et 

2. CFs^CHz-SiR'aXs-a 
15 ou R', X et a sont d6finis comme prealablement. 

De preference, Rf est un groupe polyfluoroalkyle de formule 
C Q F 2n+1 -Y y ou CF 3 CF 2 CF 2 0(CF(CF3)CF 2 0)jCF(CF 3 )Yy } Y represente 
(CH^ CH 2 0, NR", C0 2 , CONR", S, SO3 et S0 2 NR" ; R" est H ou un 
groupe alkyle ou C r C 8 , n est un entier de 2 a 20, y est 1 ou 2, j est un 
20 entier de 1 a 50, de preference 1 a 20, et m est un entier de 1 a 3. 
Des exemples de fluorosilanes appropries sont : 

R'ftCH 2 )2Si(OCH3)3 5 
R'fXCH 2 ) 2 Si(OC 2 H 5 )3, 

25 R'f(CH 2 ) 2 SiCl3, 

R'ftCH 2 ) 2 Si(OC(CH 3 )=CH2)3, 
R > f(CH 2 ) 2 SiCH3(OCH3)2, 

R'flCH 2 ) 3 Si(OCH3) 3> 
R'fCCH 2 )3SiCH 3 (OCH 3 ) 2 , 

30 R'fNH(CH 2 ) 2 Si(OCH3)2 J 

R > fNH(CH 2 )3SiCH 3 (OCH3) 2 , 

R , fNH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 )3, 
R , fNH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'fNHCCH^MHCCH^sSiCHaCOCHa^, 
35 R'fNHCCH^NHCCH^aSiCOCHa^Js, 
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R'fCONH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'fCONH(CH 2 )3Si(OCH 2 CH3)3, 

R , fCONH(CH 2 ) 3 SiCH3(OCH3)2, 
R'lS0 2 NH(CH 2 )3Si(OCH 3 )3, 
5 R'fS0 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 )3 S 

R'fS0 2 NH(CH 2 ) 3 SiCH3(OCH3) 2 , 
R'fC0 2 (CH 2 )3Si(OCH 3 )3, 
R'flC0 2 (CH 2 )3Si(OCH 2 CH3)3 
et 

10 R'fC0 2 (CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH3) 2 . 

R'f represente un groupe CJ^+i (n est un entier de 2 a 20), tel 
que C 2 F 5 , CaFy, C 4 F 9 , C 6 F l3 , C 8 F 17 , C 10 F 21 , C^F^, C„F 29 , Ci^, C 18 F 37 et 
C20F41. 

15 Parmi les silanes a liaison ether, on peut citer : 

CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF20),CFCONH(CH2)3Si(OCH3)3 
CF 3 CF 3 



CF 3 CF 2 CF20(CFCF20),CFCONH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH3) 3 
CF 3 i F2 



CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF 2 0) i CFCONH(CH2) 3 Si(OCH 3 ) 3 
CF 3 CF 3 

CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF 2 0) j CFCOO(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 
CF 3 CF 3 

C 3 F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0) 3 CF(CF 3 )CH 2 0(CH2) 3 Si(OCH 3 ) 3 
C 3 F 7 0(CF(CF 3 )CF20) 3 CF(CF 3 )CH20(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 )3 
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C 3 F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0)3CF(CF3)CH20(CH 2 )3SICH3(OCH3) 2 . 

Les silanes particulierement preferes sont : 

C 4 F 9 (CH 2 ) 2 Si(OCH 3 > 3 

C 4 F 9 (CH 2 )2Si(OCH 2 CH 3 )3 

C 4 F 9 (CH 2 )2SiCH3(OCH3) 2 

C 4 F 9 (CH 2 )2SiCl3 

C 8 F 17 (CH 2 )2(Si(OCH3)3 
C 8 F 17 (CH 2 )2Si(OCH 2 CH3)3 

C B F 17 (CH 2 ) 2 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 
C3F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0) 3 CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 )Si(OCH 3 )3 

C 3 F 7 0(CF(CF3)CF 2 0)3CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 ) 3 SI(OCH 2 CH3)3 

et 

CaFyOtCRCFa^FgOfeCFtCFaJCHgOtCHz^SiCHatOCHa^ 
Parmi les trifluoropropylsilanes preferes, on peut citer : 
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CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCH3)3 

CF 3 CH2CH2Si(OCH 2 CH 3 )3 

CF3CH2CH2SiCl3 
CF 3 CH2CH 2 Si(OC(CH 3 )=CH2)3 

CF 3 CH 2 CH2SiCH3(OCH3)2 
CF 3 CH2CH 2 SiCH 3 (OCH2CH3)2 

et 

CF 3 CH2CH2SiCH 3 CI 2 

Une autre classe de fluorosilanes pr6f6r6s sont ceux contenant des 
groupements fluoropolyethers d£crits dans US-6,277 3 485. 
5 Ces fluorosilanes r6pondent k la formule genSrale : 



Rf — J-R 1 SiY 3 . x R 2 X ] 

oil Rf est un groupc pcrfluoropolycther monovalent ou divalent ; 
10 R 1 est un groupe divalent alkylene, aryl6ne ou une combinaison de ceux- 
ci, contenant 6ventuellement un ou plusieurs het6roatomes ou groupes 
fonctionnels et eventuellernent substituSs par des halogenes, et contenant 
de pr6ference 2 £ 16 atomes de carbone ; R 2 est un groupe alkyle inferieur 
(e'est-a-dire un groupe alkyle Q-C4) ; Y est un halogenure, un groupe 
15 alcoxy inferieur (e'est-a-dire un groupe alcoxy en C1-C4, de preference 
m6thoxy ou 6thoxy), ou un groupe acyloxy inferieur (c'est-&-dire - 
OC(0)R 3 oii R 3 est un groupe alkyle en C1-C4) ; x est O ou 1 ; et y est 1 
(Rf est monovalent) ou 2 (Rf est divalent). 

Les composes appropries ont en g6neral une masse molaire 
20 moyenne en nombre d'au moins 1000. De pr6ference, Y est un groupe 
alcoxy et Rf est un groupe perfluoropoly6ther. 

D'autres fluorosilanes recommand&s sont ceux de formule : 
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CF. 



■4- 



OR 

CH 2 CH 2 -]-— Si— 



-CF 2 OR 



OR 



ou n = 5, 7, 9 ou 1 1 et R est un radical alkyle, de preference en C v 
C 6 tel que -CH 3> -C2H5 et -C 3 H 7 ; 

CF 3 CH 2 CH 2 SiCI 3 ; 

CF 3 CH 2 F2-|-CH 2 CH 2 J-^— SiCfe ; et 



CF3CH 2 F2CH 2 CH2 



-SiRCI 2 



10 



ou n*= 7 ou 9 et R est tel que d6fini ci-dessus. 

Des fluorosilanes 6galement recommandes sont des 
fluoropolymdres & groupements organiques d6crits dans le brevet US- 
6,183,872. 

Des fluoropolymeres a groupements organiques porteurs de 
groupes Si sont repr6sent6s par la formule gen6rale suivante et prSsentent 
un poids mol6culaire de 5.10 2 a 1.10 5 : 



Rf 



-(OCF 2 CF 2 CF 2 ) (OCFCF 2 )- 

a J b 

CF 3 



(OCF 2 )- 



15 




3-m 
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dans laquelle Rf represente un groupernent perfluoroallsyle ; Z 
represente un groupernent fluoro ou trifluoromethyle ; a, b, c, d et e 
repr6sentent chacun independamment Tun de 1'autre 0 ou un entier 

5 sup6rieur ou 6gal k 1, a la condition que la somme a+b+c+d+e ne soit pas 
inferieure a 1 et que Pordre des unites r6p6titives figurant entre les 
parentheses index6es sous a, b 9 c, d et e ne soit pas limits k celui 
represente ; Y represente H ou un groupernent alkyle comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone ; X repr6sente un atome d'hydrogene, de brome ou 

10 d'iode ; R 1 represente un groupernent hydroxy ou un groupernent 
hydrolysable ; R 2 repr6sente un atome d'hydrog&ne ou un groupernent 
hydrocarbone monovalent ; 1 represente 0, 1 ou 2 ; m represente 1, 2 ou 3 ; 
et n represente un entier au moins egal a 1, pr6ferentiellement au moins 
egal k 2. 

15 Un fluorosilane recommande est commercialise sous la 

denomination Optool DSX®. 

On utilisera de preference le tridecafluoro-l,l,2^-tetrahydroctyl- 
l-tri6thoxysilane (CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2 CH 2 Si(OC2H5)3). 

Le catalyseur de la composition (BI) peut etre tout catalyseur 

20 g6n6ralement utilise comme catalyseur de durcissement de compositions a 
base de polyalcoxysilanes dans les quantitSs usuelles, 

Cependant, comme catalyseurs de durcissement pr6f6res, on peut 
citcr les scls d' amine, par cxemplc les catalyseurs commcrcialis6s par Air 
Products sous les denominations POLYCAT SA-1/10®, DABCO 8154® et 

25 DABCODA-20®, les sels d'etain tels que le produit commercialis6 par 
Acima sous la denomation METATIN 713® et l'acetylacetate 
d'aluminium, en particulier I'ac6tylac6tate d'aluminium 99% 
commercialise par Sigma Aldrich. 

La composition (BI) peut egalement comporter un ou plusieurs 

30 tensioactifs, en particulier des tensioactifs fluor6s ou fluorosilicones, 
generalement a raison de 0,001 k 1% en poids, de preference 0,01 k 1% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. Parmi les tensioactifs 
prefer6s, on peut citer le FLUORAD® FC430 commercialise par 3M, lc 
EFKA 3034® commercialise par EFKA, le BYK-306® commercialise par 

35 BYK et le Baysilone OL3 1® commercialise par BORCHERS. 



WO 2005/012955 



PCT7FR2004/050364 



15 



10 



Composition (ELD 

La composition de la couche haut indice (HI) doit aussi §tre regl6e 
ayec precision pour obtenir une bonne resistance, en particuliepr pour un 
article soumis au rayoimement UV et en milieu humide. 

La matrice hybride organique-inorganique de la composition (HI) 
r6sulte pr6f<§rentiellement d*un hydrolysat d*un silane, de pr£f6rence d'au 
moins un 6poxyalcoxysilane. Lcs epoxyalcoxysilanes pr6f<§r6s comportent 
un groupement 6poxy et trois groupements alcoxy, ces derniers etant 
directement lies a Tatome de silicium. Les epoxyalcoxysilanes 
particulierement pr6f6r6s repondent & la formule (I) : 



R 2 



(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 ) b OCH 2 C- — -CH 2 (I) 

O 

dans laquelle : 

15 R 1 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

pr6ferentiellement un groupement methyle ou 6thyle, 

R 2 est un groupement mdthyle ou un atome d'hydrogdnc, 
a est un nombre entier de 1 a 6, 
b repr6sente 0,1 ou 2. 
20 Des exemples de tels epoxysilanes sont le Y-glycidoxypropyl- 

triSthoxysilane ou le y-glycidoxypr<^yltrim6thoxysilane. 

On utilise prcfcrentiellement lc 7- 

glyddoxypropyltrimethoxysilane. 

L'hydrolysat de silane est prepare de fa9on connue en soi. Les 
25 techniques exposees dans le brevet US 4 21 1 823 peuvent etre utilisees. 

Dans un mode de realisation pref6rentiel, les particules disperses 
dans cette matrice ont une structure composite k base de TiCfe, Sn0 2 , Zr0 2 
et Si0 2 . Dans une telle structure, le titane Ti0 2 est de preference sous 
forme rutile, la phase rutile du titane 6tant moins photo-active que la phase 
30 anatase. 

On peut cependant utiliser comme nanoparticules pour la couche 
haut indice, d'autres oxydes ou chalcogenures photo-actifs choisis dans le 
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groupe suivant : Ti0 2 , ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3j Fe 2 0 3 , 
FeTi0 3j BaTi 4 0 9 , SiTi0 3 , ZrTi0 4 , Mo0 3 , C0 3 0 4 , Sn0 2 , oxyde temaire h 
base de bismuth, MoS 2 , Ru0 2 , Sb 2 0 4 , BaTi 4 0 9 , MgO, CaTi0 3 , V 2 O s , 
Mn 2 0 3 , Ce0 2 , Nb 2 O s , RuS 2 . 
5 Dans les exemples qui vont suivre, on a utilise, comme sol de 

particules minerales colloidales enrob6es dans la composition (HI), le 
produit commercialism sous la denomination commerciale Optolake 
1 120Z® (1 1RU7-A-8) par la society Catalyst & Chemical (CCIC). 

Comme exemples de catalyseurs de durcissement de la 
10 composition (HI), on peut notamment citer les composes de r aluminium, 
et en particulier les composes de l'aluminium choisi parmi : 

- les chelates d'aluminium, et 

- les composes de fonnules (IT) ou (III) detailtees dessous : 

M(OCR) n (ORV n (II) 

15 O 

(R'OWVKOSiR-aXi (HI) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles k chaine linSaire ou rainiftee 
20 de 1 & 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkylc a chaine lineairc ou ramificc de 1 & 
10 atomes de carbone, un groupement phenyle, un groupe 

OCR 



25 



ob R a la signification indiqu6e ci-dessus, et n est un nombre 
entierde 1 &3. 

Comme on le sait, un chelate d'aluminium est un compos6 foim6 
en faisant reagir un alcoolate ou un acylate d' aluminium avec des agents 
30 sSquestrants exempts d'azote et de soufre, contenant de PoxygSne comme 
atome de coordination. 

Lc ch61ate d'aluminium est de preference choisi parmi les 
composes de formule (TV) : 
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A1X V Y 3 - V (IV) 

dans laquelle : 

5 X est un groupement OL oil L est un groupement alkyle de 1 a 

10 atonies de carbone, 

Y est au moins un coordinat produit k partir d'un compost de 
fonnule (1) on (2) : 

10 (1) M 1 CO CH 2 COM 2 (2) M 3 CO CH 2 COOM 4 

dans lesquelles 

M 1 , M 2 , M 3 et M 4 sont des groupements alkyles de 1 a 10 atomes 
de carbone, 
15 et v prend les valeurs 0, 1 ou 2. 

Comme exemples de compos6s de formule (IV), on pent citer 
Fac6tylac6tonate d'aluminium, l'6thylac6toac6tate bisacetylac6tonate 
d'aluminium, le bis6thylac6toac6tate acetylacetonate d'aluminium, le di-n- 
butoxyde monoethylacetoacetate d'aluminium et le diipropoxyde mono- 
20 methylacetoacState d* aluminium. 

Comme composes de formule (HI) ou (IV), on choisit 
pr6f6rentiellement ceux pour lesquels R' est un groupement isopropyle ou 
6thyle, ctRetR" sont des groupements methyle. 

De fa9on particuliSrement avantageuse, on utilisera de pr6f6rence 
25 comme catalyseur de durcissement de la composition (HI) l'acetyle- 
acetonate d'aluminium, dans une proportion de 0,1 a 5 % en poids du 
poids total de la composition. 

Lcs compositions (BI) ct (HI) de Pinvention, on particulier lcs 
compositions (HI) peuvent comporter, en outre, un solvant organique dont 
30 le point d'6bullition, k pression atmosph&ique, est de preference compris 
entre 70 et 140 °C. 

Comme solvant organique utilisable selon Pinvention, on peut 
citer lcs alcools, lcs esters, les cctoncs, le tetrahydropyrane, ct lcurs 
melanges. 
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Les alcools sont de preference choisis parmi les alcools inferieurs 
(en Ci-C 6 ), tels que le methanol, methanol et TisopropanoL 

Les esters sont de preference choisis parmi les acetates, et on peut 
citer en particulier l ? ac6tate d'ethyle. 
5 Parmi les cetones, on utilisera de pr6f6rence la methyiethylcetone. 

Parmi les solvants appropries, on peut citer : 
methanol (CH 3 OH, Carlo Erba), 
1-propanol (CH 3 CH 2 CH 2 OH 5 VWR International), 

1- methoxy-2-propanol (CH 3 CH(OH)CH 2 OCH 3 , Sigma Aldrich), 

10 - 4-hydroxy-4-m6thyl-2-pentanone (CH 3 ) 2 C(OH)CH 2 COCH 33 VWR 
International), 

2- m6thyl-2-butanol ((CH 3 ) 2 C(OH)CH 2 CH 3 Sigma Aldrich), 
butoxyethanol (CH 3 (CH 2 ) 3 OCH 2 CH 2 OH, Sigma Aldrich), 
melange eau/solvants organiques, 

1 5 ou tous melanges de ces solvants contenant au moins un alcool. 

Les compositions (HI) et (BI) peuvent aussi inclure divers additifs 
tels que des agents tensioactifs favorisant un meilleur etalement de la 
composition sur la surface a revetir, des absorbeurs UV ou des pigments. 

Les revetements anti-reflets selon Tinvention peuvent etre deposes 

20 sur tout substrat approprie, en verre organique ou mineral, par exemple 
des lentilles ophtalmiques en verre organique, ces substrats pouvant 8tre 
nus ou eventuellement revetus par des revetements anti-abrasion, anti- 
choc ou autres revetements classiqucmcnt utilises. 

Parmi les substrats en verre organique convenant pour les articles 

25 d'optique selon Pinvention, on peut citer les substrats en polycarbonate 
(PC) et ceux obtenus par polymerisation des methacrylates d'alkyle, en 
particulier des methacrylates d'alkyle en Ci-C 4 , tels que le 
m6thyl(m6th)acrylatc ct rethyl(meth)acrylatc, les (m6th)acrylates 
aromatiques poly6thoxyl6s tels que les bisph6nolates dim6thacrylates 

30 polyethoxyies, les derives allyiiques tels que les allyl carbonates de 
polyols aliphatiques ou aromatiques, lineaires ou ramifies, les thio- 
(m6th)aciyliques, les substrats en polythiour6thane et en polyepisulfdre. 

Parmi les substrats recommandes, on peut citer des substrats 
obtenus par polymerisation des ally! carbonates de polyols parmi lesquels 

35 on peut mentionner P6thyieneglycol bis allyl carbonate, le diethyl&ae 
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glycol bis 2-m6thyl carbonate, le di6thyl6neglycol bis (allyl carbonate), 
l^thyldneglycol bis (2-chloro allyl carbonate), le tri&hyl&neglycol bis 
(allyl carbonate), le 1,3 -propanediol bis (allyl carbonate), le propylene 
glycol bis (2-6thyl allyl carbonate), le 1,3-butylenediol bis (allyl 
5 carbonate), le 1,4-butenediol bis (2-bromo allyl carbonate), le 
dipropyteneglycol bis (allyl carbonate), le trim&hyteneglycol bis (2-6thyl 
allyl carbonate), le pentamSthyl&ieglycol bis (allyl carbonate), 
Pisopropylene bis phenol-A bis (allyl carbonate). 

Les substrats particuli&rement recommandSs sont les substrats 
10 obtenus par polymerisation du bis allyl carbonate du di&hyleneglycol, 
vendus sous la denomination commerciale CR 39® par la Soci6t6 PPG 
INDUSTRIE (lentille ORMA® ESSILOR). 

Parmi les substrats egalement recommandes, on peut citer les 
substrats obtenus par polymerisation des monomeres thio(m6th)acryliques, 
15 tels que ceux dScrits dans la demande de brevet fransais FR-A-2 734 827. 

Bien Svidemment, les substrats peuvent etre obtenus par 
polymerisation de melanges des monomeres ci-dessus. 

On peut utiliser comme couche de primaire anti-choc toutes 
couches de primaire anti-choc classiquement utilisees pour les articles en 
20 mat6riau polymere transparent, tels que des lentilles ophtalmiques. 

Parmi les compositions de primaire preferSes, on peut citer les 
compositions k base de polyur6thanne thermoplastiques, telles que celles 
decritcs dans les brevets japonais 63-141001 ct 63-87223, les 
compositions de primaires poly(meth)acryliques, telles que celles decritcs 
25 dans le brevet US-5 015 523, les compositions k base de polyurethanes 
thermo-durcissables, telles que celles decrites dans le brevet EP-0404111 
et les compositions k base de latex poly(m6th)acryliques et latex de 
polyurcthane, telles que celles d6crites dans les documents de brevets 
US 5 316 791, EP-0680492. 
30 Les compositions de primaires pref6r6es sont les compositions k 

base de polyur6thanne et les compositions k base de latex, en particulier 
les latex de polyur6thanne. 

Les latex poly(m6th)aciyliqucs sont des latex de copolym£res 
constitues principalement par un (meth)acrylate, tel que par exemple le 
35 (m6th)aciylate d'6thyle ou de butyle, ou de m6thoxy ou 6thoxy6thyle, 
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avec une proportion g6n6ralement mineure d'au moins un autre 
comonom&re, tel que par exemple du styr&ne. 

Les latex poly(meth)acryliques preferes sont les latex de 
copolymSres aciylate-styr&ne. 
5 De tels latex de copolym&res acrylate-styrene sont disponibles 

commercialement aupres de la Society ZENECA RESINS sous la 
denomination NEOCRYL®. 

Les latex de polyurethanne sont egalement connus et disponibles 
dans le commerce. 

10 A titre d'exemple, on peut citer les latex de polyur6thanne 

contenant des motifs polyesters. De tels latex sont Sgalement 
commercials par la Societe ZENECA RESINS sous la denomination 
NEOREZ® et par la Societe BAXENDEN CHEMICAL sous la 
denomination WITCOBOND® 

15 On peut egalement utiliser dans les compositions de primaire des 

melanges de ces latex, en particulier de latex polyurethanne et de latex 
poly(meth)acrylique. 

Ces compositions de primaire peuvent §tre d6pos6es sur les faces 
du de Particle d'optique par trempage ou centrifugation puis sechees a une 

20 temperature d'au moins 70 °C et pouvant aller jusqu'a 100 °C, de 
preference de Pordre de 90 °C, pendant une dur6e de 2 minutes a 2 heures, 
gSneralernent de Pordre de 15 minutes, pour former des couches de 
primaire ayant des cpaisseurs, aprds cuisson, de 0,2 & 2,5 pm, de 
preference 0,5 k 1,5 jim. 

25 Les revetements durs anti-abrasion des articles d'optique selon 

Pinvention, et notamment des lentilles ophtalmiques, peuvent etre tous 
revetements anti-abrasion connus dans le domaine de Poptique 
ophtalmiquc. 

Parmi les revetements durs anti-abrasion recommand6s dans la 
30 pr6sente invention, on peut citer les revetements obtenus a partir de 
compositions k base d'hydrolysat de silane, en particulier d'hydrolysat 
d'6poxysilane, par exemple celles d6crites dans les brevets EP 0614 957 et 
US 4 211 823, ou des compositions a base dc deriv6s (m6th)acryliqucs. 

Une composition pour rev6tement dur anti-abrasion preferSe, 
35 comprend un hydrolysat d'dpoxysilane et de dialkyldialkoxysilane, de la 
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silice colloTdale et une quantity catalytique d'ac6tylac6tonate 
d'aluminium, le reste 6tant essentiellement constitu6 par des solvants 
classiquement utilises pour la foimulation de telles compositions. 

Pr6f6rentiellement Thydrolysat utilis6 est un hydrolysat de y- 
5 glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) et de dim6thyldi6thoxysilane 
(DMDES). 

Bien evidemment, les revetements anti-reflets des articles 
d'optique selon rinvcntion peuvent dventuellcment etre revctus de 
rev&ements permettant de modifier leurs propri&Ss de surface, tels que 
10 des revetements anti-salissures, hydrophobes. II s'agit g6n6ralement de 
matSriaux de type fluorosilanes, de quelques nanometres d'6paisseur, de 
preference 1 a 10 nm, mieux 1 a 5 nm 

Les fluorosilanes utilises peuvent etre les memes que les silanes 
pr6curseurs (II) de la composition engendrant la couche bas indice, mais 
15 ils sont utilises a des teneuis elevSes ou purs dans la couche antisalissure. 

Dans le procSde de fabrication d'un article selon Tinvention tel 
que d6fini precedemment, les compositions (HI) et (BI) selon l'invention 
peuvent etre deposees par toute technique appropriee connue en soi : dgpdt 
au trempe (" dip coating ") ou depot par centrifugation (" spin coating ") 
20 notamment, qui est prefSre. 

Le proc6d6 de Tinvention peut egalement comporter, entre le 
d6p6t de la couche (HI) et celui de la couche (BI), une 6tape de 
pr6durcissemcnt dc la couche (HI) avant le depot de la couche (BI). 

Ce predurcissement est par exemple un traitement infrarouge, 
25 suivi d'un refroidissement par un flux d'air a temperature ambiante. 

D'une maniere generate, les revetements anti-reflets des articles 
selon 1 'invention presentent des coefficients de reflexion Rm (moyenne de 
la reflexion entre 400 et 700 nm) comparablcs k ccux des rev6tcmcnts 
anti-reflets de Tart ant6rieur. En effet, les revetements anti-reflets selon 
30 Tinvention pr6sentent g6n6ralement une valeur de Rm inferieure & 1,4 %. 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) k une longueur 
d'onde donn6e et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont 
connus de ITiomme dc Tart ct sont mentionnes dans le document dc norme 
ISO/WD 8980-4. 
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Comme on l'a indique, les articles d'optique selon Pinvention 
pr&entent des propri&es particuli&res d'adhSsion des couches de 
Pempilement anti-reflets sur le substrat L'adhSsion des couches de 
Pempilement anti-reflets peut etre d6termin6e a Paide du test N x 10 
5 coups, tel que decrit dans la demande international WO 99/49097. 

On va maintenant dScrire certains exemples de realisation 
illustrant Pinvention de fa9on plus d£taill6e mais non limitative. 

Pour Papprcciation des proprietes des vcrres rcvetus obtcnues 
dans les exemples, on peut mesurer : 
10 - le coefficient de r6flexion (p) a une longueur d'onde donn6e et 

Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 ran) 
conformement a la norme ISOAVD 8980-4 ; 

- la resistance a Pabrasion, par la valeur obtenue au test BAYER 
pratiqu6 confonn&rnent k la norme ASTM F735.8L Plus la 

15 valeur de Bayer est elevee, plus la resistance a Pabrasion Pest 

Sgalement (Pour comparaison, la valeur Bayer d'un verre 
ORMA® k base de CR39 nu est de 1) ; 

- Padhesion des couches de Pempilement anti-reflets selon 
Pinvention sur un substrat organique en utilisant le test N x 

20 10 coups, tel que d6crit dans la demande internationale 

WO 99/49097 ; ce test sollicite Padh6sion des couches minces 
d£pos£es sur un substrat organique par frottement avec une 
gommc sp&cifiquc ct dans les conditions (nature de la gomme et 
procedS de frottement) decrit dans la demande WO 99/49097 ; 

25 - La resistance aux rayures par le test a la paille de fer (test Pdf) 

qui consiste a abraser la face convexe traitee du verre avec une 
paille de fer dans le sens des fibres en effectuant 5 aller-retour, 
sur unc amplitude dc 4 a 5 cm tout cn appliquant une force 
constante sur la paille de fer (5kg durant Paller, 2,5kg durant le 

30 retour). Les verres sont ensuite inspect&s visuellement On 

attribue une notation en fonction de la graduation suivante : 

0 aucune rayure observ6e 

1 verre trcs pcu ray6 (1 a 5 rayures) 

2 verre peu ray6 (6 a 20 rayures) 
35 3 verre assez ray£ (21 & 50 rayures) 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



23 



4 verre tres ray6 (nombre de rayures sup6rieur k 50) 

5 substrat nu (ORMA® en CR39®). 

Les proportions, pourcentages et quantites mentionnes dans les 
exemples sont des proportions, pourcentages et quantity en poids sauf 
5 precision contraire. 

Dans les exemples, on utilise les abreviations suivantes : 

- le y-glycidoxypropyltrim6thoxysilane est d6sign6 par GLYMO, 

- les substrats en polycarbonate sont designes par PC, 

- les lentilles ophtalmiques en verre organique constituS d'un 
10 polymere de di(allylcarbonate) de di6thylene glycol sont 

designees par ORMA® 

- EST signifie extrait sec theorique. 

Pour faciliter les comparaisons, dans tous les exemples, on a 
utilise comme sol de particules minSrales colloidales de la composition 
15 (HI), un colloide de Ti0 2 , en particulier le produit commercial Optolake 
1120Z®(llRU7-A-8). 

Dans une premiere s&ie d'exemples, on a r6alis6 plusieurs articles 
comprenant chacun un substrat organique recouvert d*un empilement anti- 
reflets AR constitue d'au moins deux couches realisees chacune a partir 
20 d'une composition durcissable de haut indice (HI), de bas indice (BI) et 5 
6ventuellement, de moyen indice (MI). 

Pour cela, on a prepare plusieurs compositions k bas indice, 
moyen indice ct haut indice, ayant des types differents respectivement : 

- Bi et B 2 a bas indice 

25 - Mj, M 2 , M3, M 4 k moyen indice 

- Hi, H 2 , H 3 , H 4 a haut indice. 

Ces differentes compositions ont 6t6 pr6par6es de la fa?on 
suivante (les noms commerciaux des produits sont indiquds lc cas 
6ch6ant) : 

30 - Compositions a bas indice (BI) 

• Bl de type GLYMO/DMDES/Si0 2 (composition ne faisant 

pas partie des compositions BI selon Pinvention). 
On ajoutc 7,35 g d'acidc chlorhydrique 0,1N (HC1 0,1N, Panreac) 
dans 20,63 g de GLYMO (Glycidoxypropyltrim6thoxysilane, Sivento) 
35 goutte k goutte et sous agitation constante . 
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Le melange est laissS sous agitation pendant 15 minutes & partir de 
la fin de l'ajout d'HCl 0,1N. On ajoute ensuite k l'hydrolysat prec6dent 
10,8 g de DMDES (Dim6thyldi6thoxysilane, Sigma Aldrich) goutte a 
goutte. LTiydrolysat est laisse sous agitation k temperature ambiante 
5 pendant 24 heures. On ajoute 66,67 g de silice colloidale a 30 % dans le 
methanol (MA-ST, Nissan USA), et 2,68 g d'acetylac&onate d'aluminium 
99 % ([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ]3A1, Sigma Aldrich). La solution est laissee 
sous agitation pendant 2 h. On ajoute 1 694 g d'isopropanol (Carlo Erba). 
La solution est agit6e pendant 2 heures, filtr^e sur une cartouche de 
1 0 porosis 3 p.m, puis stockee au cong61ateur a -1 8 °C. 

Lors du dep6t, 1 mL de cette solution est depos6 par 
centrifugation sur les verres. 

B2 de type Fluorosilane/TEOS 
On melange 8,1 g de fluorosilane (1rid6cafluoro-l , 1 ,2,2- 
15 t6trahydrooctyl-l-triethoxysilane : C^H^FjaOaSi, Roth-Sochiel) avec 
65,6 g de tStraethoxysilane (Si(OC2H 5 ) 4 , Keyser Mackay). On laisse sous 
agitation 15 min. On ajoute ensuite 26,3 g d'acide chlorhydrique 0,1N 
(HC1 0,1N, Panreac). LTiydrolysat est agite pendant 24 h a temperature 
ambiante. On ajoute 737,7 g de 2-methyl-2-butanol (C 2 H 5 C(CH3)20H, 
20 Sigma Aldrich), 316,2 g de 2-butanone (C 2 H 5 COCH 3 , Carlo Erba) et 0,28 
g de catalyseur (Polycat-SA-l/10 s Air products). La solution est laissee 
sous agitation pendant 2 h, filtr6e sur une cartouche de porosite 0,1 jluh, 
puis stockcc au congelatcur k-l$ °C. 

Lors du depdt, 1 ml de cette solution est deposee par 
25 centrifugation sur les veires. 

- Composition h moycn indicc (MI) 

Diff&rentes compositions k moyen indice de refraction sont 
synth6tis6cs 

Avec differents colloides de Ti0 2 (compositions de type GLYMO/ Ti0 2 
30 non rutile). 

Ml : 

144,15 g de glycidoxypropyltrim&hoxysilane (Sivento) sont pes6s 
dans un becher et placds sous agitation. 

32,95 g d f eau acide (HC1) de concentration 0,1N (Panr6ac) sont 
35 ajoutSs goutte k goutte. 
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Lorsque la totalit6 de l'eau est additionnee, lThydrolysat est laiss6 
sous agitation 15 min. 

490 g de colloide de Ti0 2 (colloide 1120Z(U25-A8) de CCIC, k 
20 % en poids de matidre sdche) sont pes6s et ajoutds au glycidoxypiopyl- 
5 trim6thoxysilane hydrolys6, la solution est agit6e 24 h a temp6rature 
ambiante. 

14,56 g d'ac6tylac6tonate d'aluminium 99 % 

([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ]3A1, Sigma Aldrich) sont pcs6s et ajout6s, puis 
318,34 g de methanol, 
to La solution reste sous agitation encore 1 h k temperature 

ambiante, puis l'extrait sec est mesure. 

La valeur est egale k 20 %. 

La quantity de solvant a peser et ajouter doit correspondre a une 
dilution de 2,9 %. Le solvant de dilution est Tisopropanol (Carlo-Erba). La 
15 solution est agit6e pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porosit6 
3 iim 9 puis stockee au congSlateur a -18 °C. 

Lors du d6p6t, 1 ml de cette solution est dSposee par 
centrifugation sur les verres. 

- Compositions k moyen indice (MI) de type GIymo/Si0 2 
20 optionnellement / Colloide de Ti0 2 rutile 
M2 ; 

25,44 g de glycidoxypropyltrim6thoxysilane (Sivento) sont pes6s 
dans un bechcr et places sous agitation. 5,81 g d'eau acide (HC1) dc 
concentration 0,1N sont ajoutes goutte a goutte a la solution. Lorsque la 
25 totalite de Teau acide est additionn6e, l'hydrolysat reste 15 min sous 
agitation. 80 g de colloide Optolake 1120Z(8RU-7A8) (a 20 % en poids 
de mati&re s6che) de Catalyst & Chemicals (CCIC) sont peses, 30 g de 
silicc Oscal 1122A8 de CCIC sont ajout6s. Cctte solution est agit6c 15 
min puis additionn6e au giycidoxypropyltrimethoxysilane hydrolys6. 
30 Ce melange est plac6 sous agitation 24h k temperature ambiante, 

2,57 g d'ac6tylac6tonate d'alumiirium 99 % 

([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ] 3 A1, Sigma Aldrich) sont pes6s et ajoutSs k la 
solution. 56,18 g dc m6thanol sont ajoutes au mSlange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h k temperature 
35 ambiante, puis l'extrait sec est mesur6. 
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La valeur est 6gale a 20 %. 

La quantity de solvant k peser et ajouter k la solution doit 
correspondre a une dilution k 2,6 % d'extrait sec. 

Le solvant de dilution est 1'isopropanol (Carlo-Erba). La solution 
5 est agitee pendant 2 heures, filtrde sur une cartouche de porosite 3 ^m, 
puis stock6e au cong61ateur & — 18 °C. 

Lors du d6pot, 1 mL de cette solution est d6pos6 par 
centrifugation sur les vexres. 
M3 : 

10 Le mode op6ratoire est le m&ne que pour la solution M2 mais le 

colloide Optolake 1120Z(8RU-7A8) est remplac6 par le colloYde 
Optolake 1 120Z(8RU.A8), a 20 % en poids de matiere sdche. 

• M4 : 

Le mode opferatoire est le meme que pour la solution M2 mais le 
15 colloide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
Optolake 1 120Z(1 1RU-7.A8), a 20 % en poids de matiere sSche. 
- Composition k haut indice (HI) de type Glymo/CoUoMe de Ti0 2 non 
rutile 

• HI 

20 98,9 g de glycidoxypropyltrim6thoxysilane (Sivento) sont pes6s 

dans un b6eher et places sous agitation. 22,65 g d'eau acide (HC1) de 
concentration 0,1 N sont ajoutes goutte k goutte a la solution. Lorsque la 
totalitd de l'eau acide est additionn6c, l'hydrolysat rcstc 15 min sous 
agitation. 650 g de colloide de Ti0 2 (colloYde 1120Z-U25-A8 de CCIC, a 
25 20 % en poids de matiere sdche) sont ajoutes. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. 
10 g d'ac6tylac6tonate d'aluminium 99% 

[(CH 3 COCH=C(0")CH 3 ]3A1 5 Sigma Aldrich) sont pcs6s ct ajout6s k la 
solution. 218,5 g de methanol sont ajout&s au melange. 
30 La solution reste sous agitation encore 1 h k temp6rature 

ambiante, puis l'extrait sec est mesure. 

La valeur est 6gale k 20 % d'extrait sec. 

La quantitc de solvant a peser ct ajouter k la solution doit 
correspondre k une dilution k 3 % d'extrait sec. 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



27 



Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La solution 
est agitee pendant 2 heures, filtr6e sur une cartouche de porosit6 3 jim, 
puis stock6e au cong61ateur k -18 °C. 

Lors du dep6t, 1 mL de cette solution est d6pos6 par 
5 centrifugation sur les verres. 

-Composition & haut indicc (HI) dc type Glymo/Colloidc dc Ti0 2 
ruffle 

• H2 

90,45 g de glycidoxypropyltrim6thoxysilane (Sivento) sont peses 
10 dans un b6cher et places sous agitation. 20,66 g d'eau acide de 
concentration 0,1 N sont ajoutes goutte k goutte a la solution. 

Lorsque la totalite de l'eau acide est additionnee, lliydrolysat reste 
15 min sous agitation. 640 g de colloide de Ti0 2 colloide Optolake® 
1120Z (8RU-7.A8) (a 20 % en poids de matiere seche) de CCIC sont 
15 peses, 160 g de methanol sont ajout6s k la solution de colloide et plac6s 
sous agitation a temperature ambiante pendant 15 min. 

800 g de la solution colloi'de-methanol sont pr61ev6s et ajoutes au 
glycidoxypropyltrimfethoxysilane hydrolyse. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. 
20 9,14 g d f acetylac6tonate d f aluminium 99 % 

([CH 3 C0CH=C(0")CH 3 ]3A1, Sigma Aldrich) sont pes6s et ajoutes a la 
solution. 79,75 g de methanol sont ajoutes au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h k temperature 
ambiante, puis l'extrait sec est mesure. 
25 La valeur est 6gale a 20 %. 

Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La quantite 
de solvant k peser et ajouter k la solution doit correspondre k une dilution 
a 6 % d'extrait sec. Cettc nouvelle solution a 6 % est laissdc sous agitation 
pendant 5 h et filtree k 3 \irn puis stockSe au cong61ateur k -18 °C. 
30 Lors du depot, 1 ml de cette solution est d£pos6e par spin coating 

sur les verres. 

ro : 

Le mode opcratoirc est le mcme que pour la solution H2 mais lc 
colloide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
35 Optolake 1 120Z(8RU.A8), k 20 % en poids de matiere sdche. 



WO 2005/012955 



PCT7FR2004/050364 



28 



H4 : 

Le mode op6ratoire est le meme que pour la solution H2 mais le 
colloide Optolake 1 120Z(8RU-7 A8) est rernplace par le collolde 
Optolake 1120Z(11RU-7A8). 
5 A partir des differentes compositions ainsi pr6par6es, on a 

fabriquS plusieurs exemples de lentilles comprenant chacune un substrat, 
un verms et un empilement AR, de la fa$on suivante : 

• D6p6t de l'empilement anti-reflets multicouches 
Des substrats en verre organique en polycarbonate (PC) ou en 
10 polymdre de di(allylcarbonate) de diethylene glycol (CR 39®) ayant une 
face revetue d'une couche anti-abrasion (HC) decrit ci-apres ou d'un 
vernis (HT-450 (melange de polymeres acryliques et de photoinitiateur en 
solution dans des alcools (derives du propanol)) / vernis UV 
commercialise par LTI Coburn) sont revetus par d6pot par centrifiigation 
15 ("spin coating "), sur leur face d6ja revetue, d'une couche (HI), sur 
laquelle est egalement dSposee par " spin coating 9 \ une couche (BI), de 
manidre h constituer un verre revStu d'un empilement anti-reflets selon 
Finvention. 

Le revetement anti-abrasion HC est obtenu par depot et 
20 durcissement d'une composition comprenant en poids, 224 parties de 
GLYMO, 80,5 parties de HC1 0,1 N, 120 parties de 
dimethyldtethoxysilane, 718 parties de silice colloidale k 30% dans le 
m6thanol, 15 parties d'acetylacetonatc d'aluminium et 44 parties 
d'ethylcellosolve. La composition comporte 6galement 0,1% par rapport 
25 au poids total de la composition de tensioactif FLUORAD FC 430 de 3M. 

Le detail des differentes etapes duprocede est decrit ci-apres : 

- le substrat est fix6 sur un support rotatif k vitesse r6glable, 

- un volume compris entre 0,5 ct 5 ml de la solution (HI) est 
depose en 0,3 s au centre du substrat, 

30 - on r&gle alors la vitesse de rotation du support k 1750- 

2300tr/min, de maniSre a obtenir par centrifiigation, le 
recouvrement du substrat par un film de materiau de haut indice 
dc refraction (duree dc la centrifiigation :15 s), 
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- le substrat ainsi revetu est ensuite soumis pendant 16 s a un 
pretraitement thermique infrarouge, de maniere que la 
temperature de la surface du substrat revetu soit de 80 a 90 °C, 

- le substrat revetu est ensuite refroidi pendant 10 a 50 s & l'aide 
d'un flux d'air £ temperature inf6rieure ou 6gale a la 
temperature ambiante, 

- un volume compris entre 0,5 et 5 ml de la solution (BI) est alors 
ensuite depos6e cn 0,3 s sur le substrat revStu, 

- on fixe alors la vitesse de rotation du support a 1 900- 
2 000 tr/rnin, de maniere a obtenir par centrifiigation le 
recouvrement par un film de mat&riau de bas indice de 
refraction (duree de la centrifiigation : 15 s). 

On obtient ainsi un substrat revetu d'un empilement anti-reflets 
selon rinvention, comprenant successivement un film de materiau de haut 
15 indice de refraction, et un film de materiau de bas indice de refraction, qui 
est alors soumis pendant 8s a un pretraitement thermique infrarouge. 

La pr6cuisson effectu6e est la meme & chaque 6tape : elle consiste 
& chauffer la surface de la lentille a Taide d'un moyen infra-rouge (IR). On 
approche une ceramique infrarouge de puissance 450 watts. La 
20 temperature a la surface du verre passe de 25 °C & 70-80 °C en fin de 
pr6cuisson. 

Le refroidissement consiste k pulser de Tair a temperature 
ambiante sur la surface du vcrre. 

• Traitement thermique final 
25 Le verre optique revetu de Pempilement anti-reflets selon 

Pinvention est enfin soumis a un traitement thermique final consistant en 
un chauffage par infrarouge ou par soufflage d'air chaud, dans une etuve, 
un four tunnel ou tout autre systcmc permettant de chauffer au moins la 
surface de la lentille. La dur6e du traitement peut aller de quelques 
30 minutes & quelques heures. 

Lors de ce traitement thermique final, la surface du verre atteint 
une temperature comprise entre 90 et 140°C. 

Le refroidissement du vcrre peut se fairc par attentc k temperature 
ambiante ou par soufflage d'air a une temperature inferieure ou egale & la 
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temperature ambiante pendant une dur6e allant de quelques secondes a 
quelques dizaines de minutes. 

A titre d'exemple, on peut utiliser, pour le traitement thermique, 
un four du type suivant : 
5 - Four Dima convectif. Le chauffage dure 40 min, et la temperature 
maximale (T° max) atteinte a la surface du verre est ~ 95°C (la 
temperature monte de Tambiante (25°C) & 95°C en 
approximativement 5 minutes, puis on maintient la temperature k 
95 °C pendant 35 minutes). 
10 - Four Dima convectif — 13 min, T° max atteinte a la surface du verre 
-100 °C. 

Four Dima IR - 40 min, T° max atteinte k la surface du verre 
~ 100/110 °C. 

Convectif rapide (<5 min) : pistolet &, air chaud, T° max atteinte a la 
1 5 surface du verre ~ 1 70 °C. 

On a ainsi realist, dans des conditions indiquees sur le tableau 1 
annexe une premiere s6rie d'exemples num6rot6s de 1 a 11 sur le 
tableau. 

Dans les exemples 8 a 11, Tempilement AR est constitue de deux 
20 couches (HI/BI). 

Dans les exemples 1 a 7 (les exemples 1 a 4 etant des exemples 
comparatifs), Tempilement AR est constitu6 de trois couches (MI/HI/BI). 

Les vitesses dc centrifugation, les temps de prccuisson et de 
refroidissement pour la couche MI sont indiqu6s dans le tableau 1. 

25 
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Les verres des exemples ont 6te soumis k un test de durability *dit 
test QUV S&P) dans les conditions pr6vues ci-aprds: 

Le test est pratiquS sur un dispositif Q PANEL, module QUV. 

Le verre est plac6 pendant deux heures dans une enceinte k 45 °C et 
sous atmosphere saturee en eau (condensation d'eau a la surface du verre). 
On arrete ensuite la condensation d'eau et on soumet le verre k une 
iradiation UV (0,75 W/m 2 /nm) pendant deux heures a 45 °C. 

Le verre reste ensuite trois heures sans irradiation a 45°C avec k 
nouveau une condensation d'eau. 

Puis finalement le verre est soumis a une irradiation UV 
(0,75 W/m 2 /nm) pendant trois heures a 45 °C, sans condensation. 

Le test ci-dessus est repete plusieurs fois. 

Une sollicitation mecanique est effectuSe sur ce verre toutes les 10 
heures. 

Le test est arrets lorsque la sollicitation mecanique induit une 
degradation notable de l'empilement AR. 

Le test mecanique pratique est le suivant : 

On utilise un chiffon microfibre synlhetique pour le nettoyage de 
verres de lunettes, que Ton peut se procurer chez les opticiens. 

Le chiffon, constitute de filaments de polyamide et de Nylon® doit 
avoir au minimum les dimensions suivantes : 30mm x 30mm, une 
cpaisseur de 0,35mm a 0,45mm avec une densit6 minimalc dc fibres de 
10000/cm 2 . Un exemple d'un tel chiffon est celui fabrique par la sociSte 
KANEBO sous la denomination Savina Minimax. 

Le chiffon est plonge dans l'eau deionisee pendant au moins deux 
minutes, jusqu'i ce qu'il soit impr6gn6 d'eau 

Lc chiffon est ensuite r6cup6r6, pli6 en trois couches superposccs ct 
place sur la zone centrale du verre. On vient alora appliquer, sur le centre 
du chiffon, cette gomme d'un diametre de 6,5 k 7mm, On applique sur 
cette gomme une force de 5 + IN et l'on effectue alors un mouvement de 
va-et-vient sur une distance de 30mm (le centre du mouvement etant 
centrd sur le centre du verre), en effectuant un cycle (un allcr-rctour) par 
seconde. 
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On effectue au total 25 cycles, puis on fait toumer le verre de 90° 
autour de son axe. On effectue de nouveau 25 cycles. 

Le veire est ensuite examin6 visuellement a Toeil nu. 

Le verre dispos6 face a un fond noir, est examine en inflexion. 

La source du faisceau r6flechi est une source de 200 lux. 

Les zones oil Tempilement anti-reflets est delamine apparaissent 
lutnineuses. 

Un verre est consid6r6 comme ayant une ddgradation notable de 
Panti-reflets si plus de 5% de la surface du verre dans la zone centrale de 
20mm de diam&tre, soumise h la sollicitation m6canique, est d61amin6. 

Les r6sultats sont donnes dans les tableaux 2 (exemples comparatifs 
1 a 4) et 3 (exemples selon 1 'invention) ci-dessous. 



Tableau 2 



Systdmc 


Dur6c du test iusqu'i deterioration 


Exemple 1* 


l_ 50 h 


Exemple 2* 


70 h 


Exemple 3* 


60 h 


Exemple 4* 


70 h 


*Exemples comparatifs 

Tableau 3 


Systcme 


Durdc du test iusqu'a d£t6rioiation 


Exemple 5 


240 h 


Exemple 6 


240h 


Exemple 7 


260 h 


Exemple 8 


220 h 



Les resultats montrcnt que les empilements anti-rcflets selon 
l'invention ont une dur6e jusqu'a deterioration bien superieure a celle des 
empilements des exemples comparatifs. Notamment, Tempilement de 
Pexemple 5 de l'invention qui ne differe de l'exemple comparatif 2 que 
par l'emploi de la couche bas indice B2 (au lieu de la couche Bl) a une 
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dur6e jusqu'a deterioration plus de 3 fois sup6rieure a celle de l'exemple 
comparatif 2. 

Pour verifier les proprtetes optiques, on a d6teimin6 l'indice Em 
(moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) selon la norme 
ISOAVD 8980-4 et l'on a pu noter les effets indiques sur les tableaux 
suivants : 



Tableau 4 
EfFet du bas indice : 



Systeme 


Rm 


Exemple 1 


! 2,0-2,2 


Exemple 5 


1,4 


Exemple 6 


1,2 


Exemple 7 


1,3 


Exemple 8 


1,1-1,3 



Tableau 5 
Effet Substrat/ 
Revetement anti-abrasion (HC) : 



Systeme 


Rm 


Exemple 8 


1,1-1,3 


Exemple 9 


1,1 



D'autre part, il apparait que Ton obtient de bonnes propri6t6s 
mccaniques, memo pour un traitement thcrmique tres rapide. C'est ainsi 
que les exemples 8 et 11, soumis a des traitements, respectivement de 40 
ran et 5 mn, donnent les resultats suivants : 

Tableau 6 



Systeme 


Paille de fer 


N10 cps 


Bayer Sable 


Exemple 8 


3 


12 


3± 1 


Exemple 1 1 


3 


12 


3±1 



On a 6galement mesur6 Tangle de contact statique avec Teau de la 
surface des verres traitcs anti-reflcts scion Tinvcntion (cxcmplcs 5 a 11) et 
ceux des exemples comparatifs. Les resultats figurent au tableau 7. 



Tableau 7 
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Exemples 


Angle de contact (avec l'eau) I 


1-4 (comparatifs) 


75° 


5-11 


100° 



L'angle de contact 61ev6 r6v61e de bonnes proprietes anti- 
salissure. 

Dans tons ces exemples, le solvant utilise pour la dilution des diffSrentes 
solutions 6tait un isopropanol ((CH 3 ) 2 CHOH), Carlo Erba). 

Le fluorosilane utilis6 dans les exemples est: 

CF 3 (CF 2 )5CH 2 CH 2 Si(OC2H 5 )3. 

D'autres exemples ont aussi 6t6 pr6par6s dans les conditions 
suivantes : 

• Preparation de la composition HI 

La formulation de la composition a haut indice de refraction se 
fait en deux 6tapes. 

1. On prepare tout d'abord une premiere solution, dite solution 
mdre (HI), en proc6dant de la mani&re suivante : 

- on fait tomber goutte a goutte 20,7 parties decide 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution qui contient 90,5 parties 
de GLYMO, 800 parties en poids de Optolake 1 120Z® (1 1RU7- 
A.8), 

- la solution hydrolysee est agitee pendant 24 h a temperature 
ambiante, 

- puis on ajoute k la composition 9,1 parties d'acetylac6tonate 
d'aluminium et 79,8 parties d'un melange des solvants 
suivants : 2-propanol, 4-hydroxy-4 -methyl-2-pentanone, et 
pentanone. 

La solution obtenuc constituc la solution mdrc (HI). 
L'extrait sec theorique de la solution mere est de Tordre de 20 % 
en matfere solide. 

2. On prepare ensuite une solution fille (HP a partir de la solution 
mere (HI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. Pour cela, on 
ajoute & 100 g dc solution m6rc (HI) : 

- 163,6 g de 2-propanol, 

- 70 g de 2-butanone. 
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La solution obtenue constitue la solution fille HI dont Textrait sec 
thSorique est de 6 %. 

• Preparation de la composition (BI) 

La formulation de la composition (BI) se fait 6galernent en deux 

Stapes. 

1. On pr6pare tout d'abord une premiere solution, dite solution 
mdre (BI) faisant tomber goutte a goutte 26,3 parties d'acidc 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution contenant 65,6 parties de 
t&raethoxysilane (TES) et 8,1 % de fluorosilane. 

La solution obtenue constitue la solution m&re BI et Textrait sec 
theorique de cette solution est de 30 ± 1%. 

2. On prepare ensuite une solution fille (BI) k partir de la solution 
m&re (BI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. 

Pour cela, on ajoute a 100 g de solution mere (BI), 0,28 g de 
Polycat® SA 1/110, 737,7 g de 2-m6thyl-2-butanol, 316.2 g de 2- 
butanone, on obtient une solution qui constitue la solution fille (BI) dont 
Fextrait sec theorique est de Tordre de 2,6 %. 

A partir des compositions (HI) et (BI) ainsi preparees, on a 
fabriquS une seconde s6rie d'exemples par depot d f un empilement AR sur 
un substrat transparent dans les conditions indiquees plus haut pour la 
premiere s6rie. 

On a ainsi realist trois excmplcs de lcntillcs : 

EXEMPLE A 

Une lentille ORMA® a ete revStue avec un empilement anti-reflets 
selon Tinvention, hii-meme revetu d*un vernis a base d'hydrolysat de 
silane tel que dScrit dans le brevet US SN 08/681,102 de la demanderesse, 
ct plus particulidrcmcnt tel que d6crit dans Pcxcmplc 3. 

EXEMPLE B 

Un substrat en polycarbonate d'un vernis UV commercialism sous 
la denomination HT450 par la sociSte LTI Coburn, tel que d6crit 
prec6demment, a 6t6 revStu avec un empilement anti-reflets selon 
Tinvention. 



EXEMPLE C 
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Un substrat en polycarbonate revStu d'un vernis commercialism 
sous la denomination commerciale L5051® par la soci6t6 LESCO a 6te 
revetu avec un empilement anti-reflets selon rinvention 

PROPRIETIES 

Les substrats revStus des exemples A a C ont et6 sounds aux tests 
indiques pr6cedemment pour 6valuer leurs performances. Les rfcsultats 
concernant les propri6t6s optiques sont rassembl&s dans le tableau 8 
ci-apr6s. 



Tableau 8 



Substrat 


Rm(%) 


Excmple A 


1,3 


Exemple B 


1,1 


Exemple C 


1,1 



Les valeurs de reflexion moyenne (Rm) montrent que les 
exemples A, B et C comportant un empilement anti-reflets constitues de 
deux couches et realise selon Pinvention sont des anti-reflets performants. 

Les resultats concernant les proprictes d'adhesion ct dc resistance 
h Tabrasion sont rassembtes dans les tableaux ci-apres* 



Tableau 9 



Substrat 


Pr6paration 
de surface 


NxlO coups 


Bayer sable 


Exemple A 


Bain 
alcoolique 
ou plasma 


12 


2-4 


Exemple B 


Eau/savon 


12 


1-2 


Exemple C 


Eau/savon 


12 


1-2 



Les exemples A, B et C montrent une bonne adherence (test NX10 
coups), (un verre anti-reflets standard ayant des valeurs NX10 coups de 
Pordre de 3) et une bonne resistance k Pabrasion. 
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La preparation de la surface du revetement anti-abrasion permet 
d'obtenir un bon niveau d'adh6rence. Un simple nettoyage k Teau et au 
savon permet d'obtenir une bonne adherence de Vempilement anti-reflets 
selon Pinvention sur des vernis photopolym6risables tels que ceux dScrits 
dans les exemples B et C. 



Tableau 10 



Substrat 


Pdf** 


QUV-S&P 


Exemple A 


3 


>200h 


Exemple B 


5 


>80h 


Exemple C 


5 


>100h 



**Pdf : test paille de fer 

Les exemples A, B et C revdlent une tir&s bonne durability 

L'exemple A presente une bonne resistance & la paille de fer. 

Les exemples B et C presentent une resistance moindre k la paille 

de fer, ce qui est dxl essentiellement a la nature des vernis HT450 et L5051 

utilises. 
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REVENDICATIONS 

1. Article comprenant un substrat ayant au moins une surface 
principale recouverte d'un empilement anti-reflets multicouche, caiact6ris6 
en ce que Pempilement anti-reflets multicouche comprend, dans 1'ordre 
indiqu6 en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de refraction 

dc 1,50 k 2,00 ct resultant du durcisscment d'une prernidre composition 
durcissable et comprenant une matrice hybride organique-inorganique 
resultant de Thydrolyse et de la condensation d'au moins un compose 
precurseur comportant un groupement 6poxy ou (meth)acryloxy et au 
moins deux fonctions hydrolysables en groupements silanol, au sein de 
laquelle est disperse au moins un oxyde m6tallique colloidal ou au moins 
un chalcogenure colloidal ou un mdlange de ces composes sous forme de 
particules ayant un diametre de 1 k 100 nm, pr6ferentiellement de 2 a 
50 nm, et directement sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de refraction n^f 
allant de 1,38 a 1,44 obtenue par d6p6t et durcisscment d'une seconde 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 
condensation de : 

(i) au moins un compost precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents sont 
des groupements hydrolysables, et h la condition que les 
groupements W ne represcntent pas tous cn memc temps 
un atome d'hydrogene. 

(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par molecule, 

ladite seconde composition comprenant au moins 10 % cn masse dc fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + n du 
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compose prScurseur (I) & la somme compost prScurseur (I) + silane 
prteurseur (II) de la seconde composition 6tant sup6rieur k 80 %. 

2. Article selon la revendication 1, caract6rise en ce qu*une 
surface principale du substrat est revetue d'une couche anti-abrasion ou 
d'une couche de rev§tement primaire et d'une couche de revetement anti- 
abrasion, Pempilement anti-reflets 6tant depos& sur le revetement anti- 
abrasion. 

3. Article selon Tune des revendications 1 et 2, caract6rise en ce 
que, en outre, de la silice (Si0 2 ) est dispers6e dans la matrice de la couche 
haut indice. 

4. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract€rise en ce que les oxydes metalliques et chalcog&ntures colloidaux 
disperses dans la matrice de la couche haut indice sont choisis dans le 
groupe comprenant: Ti0 2 , ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3 , 
Fe 2 0 3 , FeTi0 3 , BaTi 4 0 9 , SrTiO s , ZrTi0 4 , M0O3, C0 3 0 4 , Sn0 2 , oxyde 
ternaire a base de bismuth, MoS 2 , Ru0 2j Sb 2 0 4 , BaTi 4 0«>, MgO, CaTi0 3 , 
V 2 O s , Mn 2 0 3 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , RuS 2 . 

5. Article selon Vxme quelconque des revendications 1 a 3, 
caract&ise en ce que lcs particules d'oxyde m6talliquc dispersees dans la 
matrice de la couche haut indice sont constitutes k partir d'un oxyde de 
titane composite sous forme rutile. 

6. Article selon Time des revendications 4 et 5, caract&ise en ce 
que les particules min6ralcs dispcrs6cs dans la matrice hybride organique- 
inorganique de la couche haut indice (HI) ont une structure composite & 
base de Ti0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 et Si<3 2 . 

7. Article selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6 
en ce que au moins 60 %, de preference au moins 65 %, et mieux au 
moins 70 % en masse de Vextrait sec th6orique (EST) de la couche bas 
indice provient du composd pr6curseur (I). 
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8. Article selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le rapport molaire I/I+II du compos6 pr6cunseur 
(I) a 

la somme compose precurseur (I) + silane pr6curseur (II) est d'au moins 
85 %, de pr&ffcrence 90 %, et mieux 95 %. 

9. Article selon Tune quelconque des revendications prScedentes, 
caract6ris6 en ce que les groupements hydrolysables W represented un 
groupe OR, CI, H, R etant un alkyle. 

10. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) comprend un tri- ou dialkoxysilane different des silanes du compos6 
precurseur (I) de forme Si(W>4 et du fluorosilane pr6curseur (II) dans une 
proportion en poids ne depassant pas 10 % du poids total de silanes 
presents dans ladite composition. 

11. Article selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caract6ris6 en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) ne comprend que les silanes du compos6 precurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (II). 

12. Article selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisS en ce que Pempilement anti-reflets comprend seulement une 
couche haut indice (HI) recouverte d f une couche bas indice (BI). 

13. Article selon Tunc quelconque des revendications 1 4 11, 
caract&ise en ce que Tempilement anti-reflets comprend au moins trois 
couches superpos6es, respectivement en partant du substrat, une couche 
moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas indice 
(BI), la couche moyen indice (MI) ayant un indice de refraction n^ de 
1,45 k 1,80. 
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14. Article selon Tune quelconque des revendications prec£dentes, 
caract£ris6 en ce que la couche de mat6riau de haut indice de r6fraction 
(HI) a un indice de refraction sup6rieur a 1,7, de preference allant de 1,72 
k 1,82, et mieux de l'ordre de 1,77. 

15. Article selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6 en ce que la couche de mat6riau de haut indice de refraction 
(HI) a une 6paisseur physique allant dc 10 k 200 nm, et de pr6f6rence 
allant de 80 k 150 nm. 

16. Article selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6 en ce que la couche de mat6riau de bas indice de refraction 
(BI) a une 6paisseur physique allant de 40 k 150 nm, et de preference de 
Fordre de 90 nm, 

17. Article selon Fune quelconque des revendications prec^dentes, 
caract6ris6 en ce que la matrice organique de la composition (HI) est un 
hydrolysat d'un epoxyalkoxysilane 

18. Article d'optique selon la revendication 17, caracteris6 en ce 
que FSpoxyalkoxysilane comporte un groupement epoxy, et trois 
groupements alcoxy, ces derniers etant directement lies & Fatome de 
silicium. 

19. Article d'optique selon la revendication 19, caract&is6 en ce 
que F6poxyalkoxysilane rSpond a la formule (I) : 

R 2 

i 

(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 ) b OCH 2 C^-^CH 2 (I) 

O 

dans laquelle : 

R 1 est un groupement alkyle de 1 k 6 atomes de carbone, 
preferentiellement un groupement mSthyle ou 6thyle, 

R 2 est un groupement methyle ou un atome d'hydrog&ae, 
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a est un nombre entier de 1 & 6, 
b repr6sente 0,1 ou 2. 

20. Article selon la revendication 19, caract6ris6 en ce que 
Pdpoxysilane est le y-glycidoxypropyltrim6thoxysilane. 

21, Article selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6 cn ce que la composition durcissable de la couche haut indice 
(HI) est associSe k un catalyseur constituS d f un compose de F aluminium 
choisi parmi : 

- les chelates d'aluminium, 

- les composes de formule (II) ou (HQ : 

AI(OCR) n (OR^ n (TI) 
O 



(R'O^KOSiR'^ (HI) 

dans lesquelles : 

R et R* sont des groupements alkyles £ chaine lineaire ou ramifiee 
de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkyle & chatne lineaire ou ramifi6e de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement ph6nyle, un groupc 

OCR 

ii 

O 

ou R a la signification indiquee ci-dessus, et n est un nombre 
entier de 1 a 3, 

un solvant organique dont le point d'Sbullition T, k pression 
atmosph&ique, est compris entre 70° et 140 °C, etant present dans la 
composition durcissable (HI) lorsque le catalyseur est un ch61ate 
d'aluminium. 
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22. Article selon la revendication 21, caract6ris6 en ce que le 
catalyseur de la composition durcissable (HI) est un chelate d* aluminium, 
et de preference Vacetylac6tonate d'aluminium. 

23. Article selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracteris6 en ce que le compos6 precurseur (I) de la seconde composition 
durcissable (BI) est un fetraalcoxysilane, et de preference un t6tra6thoxy- 
silane. 

24. Article selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que le silane precurseur (II) est choisi parmi les 
perfluorosilanes. 

25. Article selon Tune quelconque des revendications precSdentes, 
caracterise en ce que le substrat est un substrat en verre organique, 
eventuellement pourvu d'un revetement anti-abrasion, et/ou d'un 
revdtement anti-choc. 

26. Article selon Time quelconque des revendications precedentes, 
caract&rise en ce qu'il comprend, en outre, un revetement anti-salissures 
hydrophobe d6pos6 sur le revStement anti-reflets. 

27. Proced6 dc fabrication d'un article tel que defini selon Time 
quelconque des revendications 1 k 26, comprenant les etapes de : 

- depot sur au rnoins Tune des surfaces du substrat eventuellement 
revetue d*un revetement anti-abrasion ou d'une couche de primaire et d'un 
revetement anti-abrasion d'au moins une couche de mat6riau de haut 
indice dc refraction (HQ, par application puis durcisscmcnt d'unc 
premiere composition durcissable (HI) comprenant une matrice hybride 
organique-inorganique resultant de Wiydrolyse et de la condensation d'au 
moins un compost precurseur comportant un groupement epoxy ou 
(m6th)aciyloxy et au moins deux fonctions hydrolysables en groupements 
silanol, au sein de laquclle est disperse au moins un oxydc mctalliquc 
et/ou au moins un chalcog6nure sous fonne de particules ayant un 
diamdtre de 1 h 100 nm, pr6ferentiellement de 2 & 50 nm, 
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- dep6t sur ladite couche (HI) d'au moias une couche de materiau 
de bas indice de refraction (BI), par application puis durcissement d'une 
seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge min&ale et comprenant le produit d'hydrolyse et de condensation 
de : 

(i) au moins un compose pr6curseur (I) comprenant 4 
fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents sont 
des groupements hydrolysables, et & la condition que les 
groupements ne repr6sentent pas tous en meme temps un 
atome d*hydrog6ne ; 

(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par molecule, 

ladite couche superficielle bas indice comprenant au moins 10 % en masse 
de fluor dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire 
I / 1 + II du compose precurseur (I) & la somme compost pr6curseur (I) + 
silane precurseur (II) de la seconde composition etant superieur a 80 %. 

28. Proccd6 selon la revendication 27, caract6ris6 en ce que les 
couches de materiau de haut indice de refraction (HI) et de bas indice de 
r6fraction (BI) sont deposees par depot au trempe ou par centrifugation, et 
de preference par centrifugation. 

29. Proccd6 selon la revendication 27 ou 28, caracteris<§ cn ce qu r il 
comporte, entre le dep6t de la couche de materiau de haut indice de 
refraction (HI) et celui de la couche de materiau de bas indice de 
refraction (BI), un traitement de surface de la couche (HI) afin d'en 
preparer la surface pour le depdt de la couche (BI). 



30. Procede selon la revendication 29, caracterise en ce que le 
traitement de la surface de la couche de materiau de haut indice de 
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refraction (HI) est un traitement infrarouge, suivi d'un refroidissement par 
un flux d'air k temperature ambiante. 

31. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 k 30, 
caracterise en ce que l'empilement anti-reflets est un empilement tricouche 
(MI/HI/BI) comprenant successivement, et dans Vordre k partir du 
substrat, une couche de mat6riau de moyen indice de refraction (MI) 3 une 
couche de materiau de haut indice de refraction (HI), et une couche de 
materiau de bas indice de refraction (BI). 

32. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 31, 
caracterise en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a un indice de refraction de 1,72 k 1,82 et de preference de Tordre de 
1,77. 

33. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a un indice de refraction allant de 1,38 a 1,44, de preference de 
l'ordre del,43. 

34. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 27 k 33, 
caracteris6 en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a unc epaisseur physique allant de 10 a 200 nm, prefercntiellcmcnt de 
80 & ISO nm. 

35. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 34, 
caract6ris6 en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a unc epaisseur physique allant dc 40 k 150 nm, pref6rentiellement de 
Tordre de 90 nm. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 35, 
caracteris6 en ce que le compose precurseur de la premiere composition 
durcissable (HI) est un hydrolysat d'un 6poxyalcoxysilanc. 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



47 



37. Proc6d6 selon la revendication 36, caracteris6 en ce que 
l'6poxyalkoxysilane comporte un groupement 6poxy, et trois groupements 
alkoxy, ces derniers 6tant directement li6s a Patome de silicium. 

38. Proc6de selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le 
silane a groupement 6poxy est un 6poxysilane rfepondant k la formule (I) : 

R 2 

(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 ) b OCH 2 C— -CH 2 (I) 

O 

dans laquelle : 

R 1 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 
preferentiellement un groupement m&hyle ou ethyie, 

R 2 est un groupement m6thyle ou un atome d'hydrogSne, 
a est un nombre entier dc 1 a 6, 
b represente 0,1 ou 2. 
«. 

39. Procede selon la revendication 38, caract6rise en ce que 
T6poxyalkoxysilane est le y-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

40. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 27 £ 39, 
caract6ris6 en ce que la composition durcissable (HI) est associ6e h un 
catalyseur constitue d'un compose de V aluminium choisi parmi : 

- les chelates d'aluminium, 

- les composes de formule (II) ou (HI) : 

AI(OCR) n (OR')3-n (m) 

o 

(R'0) 3 VM(OSiR tt 3 ) n (IV) 

dans lesquelles : 

R et R* sont des groupements alkyles & chatne lineaire ou ramifi6e 
de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkyle & chaine lineaire ou ramifiee de 1 & 
10 atomes de carbone, un groupement phSnyle, un groupe 
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OCR 

II 

o 

oil R a la signification indiqu6c ci-dessus, ct n est un nombre 
entier de 1 a 3, 

un solvant organique dont le point d'Sbullition T, & pression 
atmosph&ique, est compris entre 70° et 140 °C, 6tant present dans la 
composition (HI) lorsque le catalyseur est un chelate d'aluminium. 

41. ProcedS selon la revendication 40, caracterise en ce que le 
catalyseur de la composition (HI) est un chelate d'aluminium, et de 
preference Pacetylacetonate d'aluminium. 

42. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 27 a 41 , 
caract6ris6 en ce que le compos6 precurseur (I) de la composition & bas 
indice (BI) est un t&raalcoxysilane, et de preference un tetraSthoxysilane. 

43. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 27 a 42, 
caract6ris6 en ce que le silane precurseur (II) de la composition & bas 
indice (BI) est un perfluorosilane. 



